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Abstrakt: 
 
Byla provedena literární rešerše přípravy objemové EuTiO3 keramiky. Na základě 
provedených experimentů byly stanoveny experimentální podmínky reakce v tuhém stavu 
práškových materiálů Eu2O3 s Ti2O3 (resp. s TiO2) vedoucí k fázově čisté EuTiO3 
keramice. Pomocí izostatického lisování a slinování v redukční atmosféře se podařilo 
připravit objemovou keramiku vhodnou pro měření elektromagnetických vlastností. 
 
 
Abstrakt ENG: 
 
Literature review of processing of bulk EuTiO3 ceramics was performed. Based on 
experiments performed the experimental conditions of solid-state reaction of Eu2O3 
with Ti2O3 (resp. with TiO2) leading to single phase EuTiO3 were established. Bulk 
EuTiO3 ceramics were prepared by means of cold isostatic pressing and sintering in 
reduction atmosphere. This ceramics is suitable for further evaluation of electromagnetic 
properties. 
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1. Úvod 
  
 Materiálové inženýrství dosáhlo v posledních desetiletích obrovského pokroku a 
vzestupu. Tohoto pokroku využívá každý z nás, aniž by si to možná uvědomoval. Lidé 
kupují počítače, televizory, digitální fotoaparáty a jiné zařízení denního užití či určených 
pro zábavu. Každý den přichází na trh nový model toho či onoho výrobku a je tedy velmi 
obtížné v této oblasti udržet krok s okolním světem. Zprávy o objevech nových postupů, 
technologií a jejich aplikací v odvětvích, kde by je čekali jen zasvěcení, nás zaplavují ze 
všech oborů lidského bádání. 
 Nové materiály nám opravdu otvírají dveře k novým možnostem cestou na Mars 
počínaje a zmenšení rozměrů fotoaparátu konče. Důležitým objevem tak nemusí být ani 
vynález úplně nového materiálu s netušenými vlastnostmi, ale „jen“ technologický postup, 
podle kterého již existující moderní materiál vyrobit s danými vlastnostmi mimo 
laboratorní podmínky v množství, které si žádá trh. 
 Pokročilá keramika je jednou z oblastí nejmodernějšího výzkumu materiálů. 
Mnozí o ní mluví jako o materiálu budoucnosti, ale už dnes má tento materiál v některých 
odvětvích nezastupitelnou úlohu. Ať mluvíme o použití keramiky jako iontového vodiče 
v palivových článcích, jako tvrdého transparentního materiálu, ze kterého je vybroušena 
čočka v malých kompaktních fotoaparátech či jako materiálu kloubních a zubních protéz, 
vždy člověk musel ujít relativně dlouhou cestu od objevu materiálu jako takového až 
k jeho prvnímu použití v běžném životě. Existuje mnoho způsobů, jakým lze keramiku 
vyrobit, ale většinu těchto složitých procesů lze zjednodušeně rozdělit do základních 
kroků, a to tvarování keramických prášků na určitý základní polotovar, jeho zhutnění a 
následné slinování za vysokých teplot (a někdy i tlaků). Parametry a podmínky 
jednotlivých kroků se liší podle toho, jakou keramiku vyrábíme a jaké vlastnosti od ní 
očekáváme (mechanické, elektrické, optické, magnetické, atd.) 
 Tato práce se zabývá vytvářením technologického postupu, který by vedl k výrobě 
keramiky o složení EuTiO3. Velká perspektiva tohoto materiálu se očekává hlavně 
v oblasti počítačových pamětí ovládaných magnetickým polem. Na druhou stranu je 
příprava hutné a fázově čisté keramiky o daném složení velmi obtížná, o čemž svědčí jen 
relativně malé množství vědeckých prací popisujících úspěšné zvládnutí tohoto úkolu, 
přestože je tento materiál se strukturou perovskitu zkoumám již od poloviny 20.století.  
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2. Cíl práce 
 
Cílem bakalářské práce bylo seznámit se s principy literární rešerše daného vědeckého 
problému a úvodní experimentální práce zpracování keramických prášků, jejich tvarování 
a slinování s cílem připravit hutné elektrokeramické materiály vhodné pro další studium 
jejich elektromagnetických vlastností. 
 
Dílčí úkoly: 
 
a) Vypracovat literární rešerši o materiálu EuTiO3 a shrnout dosavadní pokusy o jeho  
 přípravu 
 
b) Připravit dostatečně hutné vzorky s požadovanou chemickou čistotou  
 s využitím dostupného technického vybavení 
 
c) Vyhodnotit provedené experimenty a jejich výsledky porovnat se závěry obsaženými  
 v literární rešerši 
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3. Literární rešerše  
 
 
3.1. Titanáty prvků vzácných zemin se strukturou perovskitu  
 
Studium alkalických titanátů (alkaline earth titanates) a mnoha dalších směsí s podobnou 
strukturou (perovskite structure) vzbudilo v posledních letech velký zájem. Mnoho těchto 
materiálů bylo připraveno, aby byly dokázány jejich feroelektrické vlastnosti, které dávají 
těmto směsím velký praktický a teoretický význam. Byly vytvořeny titanáty bária, olova, 
sodíku, draslíku, rubidia a mnoha dalších směsí, aby byly ověřeny jejich významné 
vlastnosti, jako jsou vysoké dielektrické konstanty a hysterezní křivky. 
U BaTiO3 byly tyto vlastnosti připsány samovolné polarizaci iontů Ti uvnitř 
oktaedrických pozic mřížky kyslíku. Tato spontánní polarizace se stává vlastností mřížky, 
jakmile je teplota materiálu snižována pod tzv. Curieho teplotu. U BaTiO3 je tato teplota 
395K. U čistého SrTiO3 nebyl nalezen ferroelektrický přechod u teploty 1,3K. Toto je 
patrně způsobeno zmenšením rozměru oktaedrických děr dostupných pro ionty Ti v 
SrTiO3 ve srovnání s BaTiO3. Tuhé roztoky BaTiO3 a SrTiO3 mají Curieho teploty nižší 
než 395K. Curieho teplota kontinuálně klesá se zvyšujícím se obsahem SrTiO3. 
V takovémto tuhém roztoku může být průměrný rádius dvojmocného kationtu rozmanitý a 
stejně tak mohou mít různou velikost i oktaedrické díry dosažitelné pro ionty Ti. 
Informace o pokusech nahradit v mřížce dvojmocné ionty Sr a Ba jinými ionty a jejich 
směsmi byly poprvé publikovány v polovině minulého století [1]. 
 
 
3.2. Krystalová struktura EuTiO3 
 
Bylo zjištěno, že z prvků vzácných zemin je europium jediným dostatečně stabilním 
prvkem v dvojmocném stavu použitelným jako náhrada za dvojmocné alkalické ionty 
v mřížce perovskitů. V práci [1] byla malá množství čistého Eu2O3 smíchána ve 
stechiometrickém množství s TiO2 anatasem (čistota 99,9%). Tato směs oxidů byla 
promíchána, vložena na malou platinovou lodičku a zahřána na teplotu 1200°C na dvě 
hodiny v atmosféře čistého H2. Produkt byl černý a stabilní na vzduchu při pokojové 
teplotě. RTG difrakční diagram daného prášku ukázal, že materiál má primitivní kubickou 
mřížku. Ve fázovém diagramu se nevyskytovaly žádné píky, které by indikovaly 
nezreagovaný materiál či jinou fázi v koncentraci větší než 5%. Z důvodu vysoké ceny 
Eu2O3 byl zhotoven jen velmi malý vzorek. RTG fázová analýza, která byla použita 
k důkazu, že výsledné složení je skutečně EuTiO3. Tato metoda je vhodnější než chemická 
analýza, která by zničila většinu nebo skoro celý (velmi malý) existující vzorek. V RTG 
metodě byla předpokládána ideální fáze EuTiO3 uspořádaná ve struktuře perovskitu. Poté 
byly vypočítány očekávané intenzity jednotlivých píků. Intenzity pozorované na RTG 
difrakčním diagramu měřeného prášku byly porovnány s vypočtenými hodnotami 
uvedenými na obr.1 [1]. 
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Obr.1 Porovnání naměřených a vypočítaných hodnot difrakčních maxim vzorku EuTiO3 [1] 
 
 
 Intenzity linek kubické struktury perovskitu byly zjištěny z výpočtu modelu rozptylových 
křivek za předpokladu, že všechny pozice v mřížce byly zaplněny ionty Eu+2, O-2, Ti+4. 
Jak je vidět z obr.1, shoda mezi naměřenými hodnotami a těmi vypočítanými je dobrá. 
Z toho lze vyvodit, že výše uvedené předpoklady jsou správné. Černý materiál tedy má 
strukturu perovskitu a poměr Eu:Ti:O je velmi blízký 1:1:3. Mřížková konstanta EuTiO3 
(3,897 Å) je velmi blízká hodnotě mřížkové konstanty SrTiO3 (3,899 Å). Podobnost 
mřížkových konstant byla očekávána, protože poloměry iontů Eu+2 a Sr+2 jsou skoro 
stejné. Měření intenzit z RTG indikovalo jen velmi malý deficit kyslíku v mřížce. Součet 
vazebných elektronů Eu a Ti musí být velmi blízký šesti. To tedy může být mezi ně 
rozděleno buď (Eu+2Ti+4) a nebo (Eu+3Ti+3) nebo je možné něco mezi tím. Byly 
provedeny výpočty s cílem určit, jakým způsobem by se měnila mřížková konstanta 
v závislost na mocenství Eu a Ti. Hranice elementární buňky je dána jednou ze dvou 
rovnic: 
 
  (1)  
 
  (2) 
 
 
 
 Volba, která z těchto dvou rovnic by měla být použita, závisí na tom, zda je kontakt mezi 
iontem Ti a O nebo Eu a O. To znamená, že rovnice (1) platí pro stav (Eu+2; Ti+4) a 
rovnice (2) pro stav (Eu+3; Ti+3). Byl předpokládán široký rozsah přípustných poloměrů 
pro každý z těchto iontů. Tyto hodnoty byly také přizpůsobené jejich koordinačním 
číslům. Předpokládaný poloměr O-2 byl mezi hodnotami 1,33Å a 1,46Å, Ti+4 mezi 0,49Å a 
0,65Å a předpokládaná hodnota u Eu+2 byla mezi 1,16Å a 1,21Å. Jestliže nabude horní 
meze např. atom O-2 (1,46Å),  pak podle rovnice (1) nemůže mít atom Ti+4 větší rádius 
než 0,49Å, neboť byla mřížková konstanta experimentálně stanovena na hodnotu 3,897 Å. 
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Užitím té samé hodnoty pro r0 můžeme vypočítat mřížkovou konstantu pro systém (Eu+3; 
Ti+3) při největším možném poloměru Eu. Mřížková konstanta je pak vypočítána z druhé 
rovnice. Po dosazení dostaneme hodnotu 3,77Å, která je značně pod experimentálně 
stanovenou hodnotou 3,897Å. Z tohoto důvodu tedy nemůžeme uvažovat systém (Eu+3; 
Ti+3), ale pouze (Eu+2; Ti+4). Do rovnice jsme dosadili největší možné hodnoty poloměrů 
iontu Eu+2 a O-2 a nejmenší možnou hodnotu pro Ti+4. Výpočty ukazují, že i když 
použijeme v rovnicích extrémní hodnoty, systém (Eu+3; Ti+3) není pravděpodobný. 
 Jakákoliv substituce většího trojmocného iontu titanu za čtyřmocný iont titanu v pozici, 
kde již existuje kontakt iontu s menším iontem, bude mít za následek zvětšení mřížkové 
konstanty. SrTiO3 má všechny ze svých iontů titanu ve čtyřmocném stavu, z toho můžeme 
usoudit, že směs europia také obsahuje čtyřmocný titan v oktaedrických pozicích kvůli 
těsnému uspořádání mřížky [1]. 
 
Další důkaz stability čtyřmocného titanu v podobných směsích oxidů byl nalezen, když 
byly provedeny experimenty přípravy perovskitů s dalšími dvojmocnými ionty vzácných 
zemin jako samarium (Sm) a ytterbium (Yb). Když byly oxidy Sm nebo Yb zahřívány s 
TiO2 za stejných podmínek, ve kterých  byl připraven EuTiO3, byly získány bílé produkty 
s komplexním rentgenovým spektrem těchto prášků. Nějaká reakce tedy evidentně 
proběhla a vytvořila se nová fáze. Když byl zahříván čistý TiO2 v podobných redukčních 
podmínkách, snížila se jeho valence a vznikly nižší oxidy titanu, což bylo indikováno 
tmavě černou barvou (s modrým nádechem) tohoto produktu. Takto se zjistilo, že redukce 
Ti+4 probíhá s většími obtížemi, když TiO2 vstoupí do směsi oxidického složení [1]. 
 
 
3.3. Magnetodielektrické vlastnosti EuTiO3 
 
U skupiny materiálů nazývaných magnetodielektrika je možné řídit dielektrickou 
polarizaci materiálu pomocí magnetického pole. Magnetoelektrické chování EuTiO3 
keramiky bylo popsáno v práci [2]. Na obr. 2 je uvedena teplotní závislost dielektrické 
konstanty EuTiO3 keramiky v různých magnetických polích. 
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Obr.2 Závislost dielektrické konstanty EuTiO3 na teplotě a na magnetickém poli [2] 
Z obr.2 je evidentní, že v oblasti teplot nižších než 5,3K lze magnetickým polem zásadním 
způsobem ovlivňovat dielektrické chování materiálu. V současné době je známo jen velmi 
omezené množství materiálů vykazujících podobné chování, což činí tento materiál 
zajímavým jak z hlediska základního výzkumu, tak i kvůli jeho aplikačnímu potenciálu u 
vícestavových paměťových prvků.  
Z popisu obr.2 je zřejmé, že magnetodielektrické vlastnosti byly zjišťovány na materiálu 
s relativní hustotou pouze 80% teoretické hustoty. Ten byl v práci [2] připraven 
jednoosým lisováním Eu2O3 a Ti2O3 prášků s následným slinováním při 1500°C 
v atmosféře Ar+10%H2. Protože bylo zjištěno, že nízká hustota vzorku negativně 
ovlivňovala dielektrickou konstantu a vyšších hustot se uvedenými experimentálními 
postupy dosáhnout nepodařilo, byly vzorky připravovány také metodou Spark Plasma 
Sintering. Při teplotě 1150-1200°C a tlaku 75-100MPa se tímto způsobem podařilo 
připravit EuTiO3 keramiku o relativní hustotě 91% a 93,6%. Vzhledem k tomu, že Spark 
Plasma Sintering probíhá za vakua a nikoliv v redukční atmosféře, došlo však k částečné 
oxidaci materiálu a vzniku znečišťující fáze Eu2Ti2O7 (v prvním případě 5hm.%, ve 
druhém dokonce 15hm.%). Z uvedených faktů vyplývá potřeba nalézt postupy umožňující 
přípravu fázově čisté EuTiO3 keramiky o relativní hustotě vyšší než 80%, která by 
umožnila další studium jejího magnetoelektrického chování. 
 
 
3.4. Příprava objemové EuTiO3 keramiky 
 
Jak již bylo zmíněno v textu výše, existuje jen malé množství prací dokumentujících 
úspěšnou přípravu objemové, fázově čisté EuTiO3 keramiky [1-5]. Technologie přípravy 
objemové EuTiO3 keramiky používané v pracích [1,2] byly uvedeny v předchozích 
kapitolách, další autoři používali podobných postupů. Kugimiya a kol. [3] připravili  
EuTiO3 terč pro laserovou depozici  EuTiO3 vrstev za teploty 1200°C v atmosféře Ar + 
5%H2. Yoshii a kol. [4] mleli stechiometrická množství Eu2O3 a Ti2O3, směsi poté 
uniaxiálně lisovali a slinovali za vakua při teplotě 1500-1550°C po dobu 12-24 hodin. 
Poté byly vzorky znovu rozemlety, znovu lisovány a slinovány za stejných podmínek. 
Tento postup se opakoval dvakrát až třikrát. Henderson a kol. [5] mleli stechiometrická 
množství Eu2O3 a TiO2, která pak spékali při teplotě 1000°C po dobu 24 hodin 
v atmosféře Ar+5%H2. Jako další možnost přípravy EuTiO3 tito autoři uvádí redukci 
pyrochloru Eu2Ti2O7 v Ar/H2 atmosféře při teplotě 1000°C. 
S výjimkou práce [2] autoři neudávají konečnou dosaženou hustotu ani velikost vzorku, 
takže zatím není objektivně známo, že by někdo již připravil objemovou, fázově čistou 
EuTiO3  keramiku s relativní hustotou vyšší než 90%. 
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4. Experimentální část 
 
4.1 Použité práškové materiály 
 
Pro úvodní experimenty zjišťování podmínek potřebných pro přípravu fázově čisté EuTiO3 
keramiky byly použity následující práškové materiály: 
 
• Eu2O3  (výrobce Sigma-Aldrich; nanopowder; 99,5%) 
 V dalším textu je tento práškový materiál označován jako Eu2O3 (S-A). 
 
• Ti2O3  (výrobce Sigma-Aldrich; 100mesh; 99,9%) 
 V dalším textu je tento práškový materiál označován jako Ti2O3 (S-A). 
 
• TiO2  (výrobce Degussa; typ P25 Aeroxide; Anatase) 
 V dalším textu je tento práškový materiál označován jako A-TiO2 (Deg). 
 
 
Příprava a slinování objemové keramiky byla provedena s následujícími práškovými 
materiály: 
 
• Eu2O3  (výrobce Verochem; 99,99%; nečistoty viz. tab.1) 
 V dalším textu je tento práškový materiál označován jako Eu2O3 (Ver). 
 
  
   
 
 
 
 
 
 
Tab.1 Povolené hodnoty znečištění z materiálového listu Eu2O3 (Ver) 
 
 
• Ti2O3  (výrobce Verochem; 99,9%; nečistoty viz. tab.2) 
 V dalším textu je tento práškový materiál označován jako Ti2O3 (Ver). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tab.2 Povolené hodnoty znečištění z materiálového listu Ti2O3 (Ver) 
 
 
 
 MAX [ppm]  MAX [ppm]  MAX [ppm] 
Sm2O3 5 Gd2O3 5 Tb4O7 5 
Ho2O3 5 Er2O3 5 Tm2O3 5 
Lu2O3 5 Y2O3 5 CaO 9 
Fe2O3 3 SiO2 19 PbO 3 
CuO 3 NiO 3 Dy2O3 5 
Yb2O3 5 ZnO 5 Cl 80 
 MAX [%]  MAX [%]  MAX [%] 
Si 0,0045 Fe 0,003 Al 0,045 
Cr 0,001 Ni 0,0003 Ca 0,001 
Cu 0,001 Zr 0,001 Mg 0,0078 
S 0,032 Mn 0,0011 Sn 0,00038 
C 0,034     
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• TiO2  (výrobce Verochem; Rutile 99,99%; nečistoty viz. tab.3) 
 V dalším textu je tento práškový materiál označován jako R-TiO2 (Ver). 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Tab.3 Povolené hodnoty znečištění z materiálového listu R-TiO2 (Ver) 
 
• TiO2  (výrobce Verochem; Anatase 99,99%; nečistoty viz. tab.4) 
 V dalším textu je tento práškový materiál označován jako A-TiO2 (Ver) 
  
 
 
 
 
 
 
 
  Tab.4 Povolené hodnoty znečištění z materiálového listu A-TiO2 (Ver) 
 
 
4.2 Příprava práškových směsí 
 
4.2.1 Příprava navážky jednotlivých komponent 
 
Keramika EuTiO3 je zajímavá pro své magnetodielektrické vlastnosti a ty ovlivňuje jakákoliv 
nečistota či nehomogenní chemické složení. V této bakalářské práci byl perovskit EuTiO3 
připravován ze směsí Eu2O3+Ti2O3 a Eu2O3+TiO2. Proto je nutné nejdříve navážit přesný 
stechiometrický poměr složek, aby po zreagování nezůstávaly v keramice žádné zbytky 
původních fází. Vážení bylo provedeno na digitálních laboratorních váhách Sartorius 
s přesností měření 0,001g. Pro výpočet poměrů hmotností jednotlivých prášků se vycházelo 
z následujících chemických rovnic: 
 
  (3) 
 
  (4) 
 
 
První směs byla tedy tvořena oxidem europia s oxidem titanitým a druhá s oxidem 
titaničitým. Druhá z těchto reakcí musí probíhat v redukční atmosféře, aby se vyvázal 
přebytečný kyslík.  
 
 MAX [%]  MAX [%]  MAX [%] 
Si 0,0001 Ni 0,0005 Zn 0,0002 
Na 0,0002 Al 0,0002 Cr 0,0001 
Co 0,0001 Cu 0,002 Mg 0,0002 
K 0,0003 Ca 0,0005 Fe 0,001 
As 0,0002 Pb 0,001 V 0,001 
 MAX [%]  MAX [%]  MAX [%] 
Si 0,0045 Na 0,001 Zn 0,001 
Al 0,001 Co 0,001 Cr 0,001 
Mg 0,001 Cu 0,005 Mg 0,0078 
Fe 0,005 Mn 0,0011 Ca 0,002 
K 0,001 As 0,001 Pb 0,001 
Li 0,001 Ni 0,001 V 0,001 
OHEuTiOHTiOOEu
EuTiOOTiOEu
232232
33232
22
2
+<=>++
<=>+
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V následující části je uveden příklad výpočtu navážek pro přípravu 20g směsi: 
 
 (5) 
 
 (6) 
 
 (7) 
 
 
 
 (8,9) 
 
 
 
 
 
 
 
 
      
 
 
 
 
 
 
Tab.5 Hodnoty hmotností pro navážku směsi Eu2O3+Ti2O3 
 
 
    (10,11) 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
     
Tab.6 Hodnoty hmotností pro navážku směsi Eu2O3+ TiO2 
 
 
 
Eu2O3+Ti2O3 
 Eu2O3 + Ti2O3 
M [mol] 351,917 143,757 
Podíl [hm%] 70,998 29,002 
m [g] 14,2   5,8 
Eu2O3+TiO2 
 Eu203 + TiO2 
M [mol] 351,917 79,878 
Podíl [hm%] 68,778 31,222 
m [g] 13,756   6,244 
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4.2.2 Mletí a sušení 
 
Navážené směsi prášků byly promíchány v kulovém mlýnu. Toto zařízení funguje na principu 
symetricky umístěných nádob, které konají rotační pohyb kolem hlavní společné osy a dále 
ještě rotují kolem své vlastní osy. Vzniklý cykloidní pohyb zaručuje rovnoměrný pohyb 
kuliček ze ZrO2 keramiky, které prášek rozptýlený v isopropanolu promíchávají a melou ho 
na menší částice. 
V našem případě byly prášky v tomto zařízení mlety 24 hodin a následně vysušeny 
v digestoři. Po dosušení v automatické sušičce na 300°C bylo použito ještě ruční zpracování 
v třecí misce, protože směs po dosušení byla tvořena kompaktními bloky. Výsledné produkty 
byly tedy dvě směsi prášků, a to Eu2O3+Ti2O3 (černý) a Eu2O3+TiO2 (bílý). 
 
 
 
4.3 Příprava fázově čistého perovskitu EuTiO3 
 
 
4.3.1 Reakce v atmosféře Ar + 7%H2 
 
K tomuto experimentu byla použita vakuová pec Degussa, která je schopna pracovat jak za 
vakua, tak i v inertní nebo mírně redukční atmosféře. Topný element pece je z tantalu, teplota 
uvnitř pece je měřena termočlánkem PtRh6 – PtRh30. Pro reakci byla použita mírně redukční 
atmosféra Ar s příměsí 7%H2. Po vložení vzorků dvou namíchaných směsí do pece 
následovalo její vyvakuování rotační vývěvou až na 10Pa a poté byla vpuštěna do prostoru 
pece atmosféra Ar se 7%H2. Tento postup byl opakován 3x, aby komora pece neobsahovala 
žádné zbytky vzduchu. Solid-state syntéza probíhala při teplotě 700°C (nárůst teploty byl 
15°C/min), na této teplotě byly vzorky ponechány 2 hodiny. Vzorky byly umístěny v Al2O3 
kelímcích (čistota 95%).  
 
 
4.3.2 Reakce v atmosféře čistého H2 
 
Pro tento experiment byla použita vodíková pec Novex. Tato pec je schopna díky 
wolframovým topným článkům dosahovat vysokých teplot (až 1900°C). Teplota v peci je 
měřena termočlánkem WRe3-WRe25. Po vložení vzorků do pece a jejím hermetickém 
uzavření, probíhalo její 20 minutové vyplachování dusíkem z důvodu dokonalého odstranění 
kyslíku z vnitřních prostor pece. Po dvaceti minutách se uzavře ventil dusíku a do pece se 
začne vhánět vodík. Pec pracuje v mírném přetlaku vodíku a při jeho regulovaném průtoku. 
Reakce v atmosféře čistého H2 proběhla při teplotě 700°C a 1500°C s rychlostí ohřevu 
15°C/min. Výdrž na teplotě 700°C a 1500°C byla provedena v délce 2 hodin. Po ochlazení 
pece na pokojovou teplotu je třeba opět provést výplach dusíkem (20min). Teprve potom je 
možné vzorky z pece vyjmout. Směsi prášků byly uloženy v kelímcích z Al2O3 o čistotě 95% 
(reakce při 700°C) resp. 99,5% (reakce při 1500°C). 
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4.4 Příprava objemových těles 
 
 
4.4.1 Izostatické lisování těles 
 
Tento způsob zhutňování těles z práškových materiálů je výhodný z důvodu rovnoměrně 
působících sil, které působí na vzorek uložený v kapalině ze všech stran. Tím lze docílit 
malých rozptylů hustot v objemu vzorku, což následně vede k lepším výsledkům při dalším 
vysokoteplotním zpracování. Byl použit izostatický lis Autoclave Engineering, Inc., (USA). 
Byly lisovány vzorky tvaru válcových těles (∅5-30mm) a tvaru disku (∅30-5mm). Práškový 
materiál byl nasypán do latexové formy, která umožňuje působení tlaku na vzorek ve všech 
směrech. Poté je forma vyvakuována pomocí vývěvy. Potom se takto připravené vzorky vloží 
do tlakové komory naplněné destilovanou vodou, která je po uzavření tlakována. Kapalina je 
ve velmi malých množstvích vtlačována pístem přes zpětný ventil do tlakové komory. Malý 
přírůstek objemu kapaliny uvnitř komory způsobí velký nárůst tlaku. Po dosažení 
požadovaného tlaku 300MPa se vzorky v tomto tlaku ponechají 5 minut. Po vytažení jsou již 
kompaktní a mají potřebnou manipulační pevnost a hustotu, jejíž hodnota souvisí i s velikostí 
a morfologií částic jednotlivých práškových materiálů. 
 
4.4.2 Slinování těles 
 
Slinování je vysokoteplotní proces, jehož účinnost ovlivňuje celá řada faktorů. Tyto faktory 
jsou například druh spékaného materiálu, hustota dosažená slisováním, teplota a čas, po který 
vzorky na dané teplotě necháme. Cílem je zajistit hutný keramický materiál s minimální 
pórovitostí. Námi připravené vzorky byly slinovány jak ve vodíkové peci v atmosféře čistého 
H2, tak ve vakuové peci v atmosféře Ar+7%H2. Ve vodíkové peci byly vzorky slinovány při 
teplotách 1300°C, 1500°C, 1650°C a v atmosféře Ar+7%H2 při teplotě 1500°C. Průběh 
experimentů byl stejný jako při solid-state reakci keramických prášků. Tělesa byla při 
slinování volně položena na Al2O3 podložkách. 
 
 
4.5. Vyhodnocovací techniky 
 
4.5.1 Fázové složení keramických prášků a těles 
 
Fázové složení keramických prášků a těles bylo zjištěno pomocí RTG difrakční analýzy na 
přístroji X’pert (Philips, Holandsko). Použitá katoda byla z kobaltu (Co). Vlnová délka záření 
CoKα1 byla λ = 1,78892Å. 
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4.5.2 Měření specifického povrchu a měření velikosti částic SBET[m2/g] 
 
Měrný povrch keramických prášků SBET [m2/g] byl měřen pomocí dusíkové absorpce na 
přístroji ChemBET 3000 (Quantachrome, USA). Z naměřených hodnot měrných povrchů a 
z teoretických hustot prášků byly za předpokladu kulového unimodálního tvaru částic 
spočítány velikosti částic (DBET)  podle následujících rovnic: 
 
 
 (12-13) 
 
 
 (14) 
 
 
 (15) 
 
 
 
Pro výpočty byly použity následující hodnoty teoretických hustot:  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abychom mohli odhadnout vliv mletí na velikost částic, je třeba určit teoretickou hustotu 
směsí prášků. Zároveň lze také spočítat, jaký by byl měrný povrch směsí prásků, kdyby 
mletím nedošlo ke změně jejich velikosti. To bylo provedeno na základě následujících úvah: 
 
Směs: Eu2O3 + Ti2O3  
 X[g]   +  Y[g]  
 (16) 
 
 
 (17) 
 
 
 
Směs: Eu2O3 + TiO2 
 A[g]  + B[g]  
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4.5.3 Morfologie keramických materiálů 
 
Morfologie keramických materiálů byla studována pomocí rastrovací elektronové 
mikroskopie (SEM) na přístroji Philips XL30 (Holandsko). Byly tak zhotoveny snímky 
výchozích i zreagovaných práškových materiálů. Pomocí SEM bylo pozorováno, v jakém 
stavu se prášky nacházejí před a po určitém zpracování. Orientačně tak bylo zjištěno, jak moc 
jsou částice daného práškového materiálu aglomerované a jaké jsou přibližně velikosti a 
tvaru. Tyto informace dále sloužily jako vodítko, co od daného prášku očekávat v 
následujícím kroku technologického postupu, či do jaké míry se jeho parametry změnily po 
tepelném nebo mechanickém zpracování. Rastrovací elektronovou mikroskopií byly také 
pozorovány leštěné výbrusy vybraných slinutých objemových těles. 
 
 
4.5.4 Stanovení relativní hustoty slinutých těles 
 
Hustota slinutých těles byla stanovena na základě Archimédova zákona (EN 623-3). Tělesa 
byla zvážena s přesností na 0,0001[g] pomocí váh Metler AG 64, (SRN). Nejdříve byla tělesa 
zvážena volně (m1) po předchozím vysušení při 105°C (pod lampou) po dobu 30 minut. Poté 
byly vloženy do exsikátoru, který byl následně pomocí vývěvy vyvakuován a ponechán takto 
30 minut. Poté byla nádoba se vzorky zaplavena vodou (s malým množstvím smáčedla) a 
v tomto stavu ponechána 30 minut. Po uplynutí této doby byl exsikátor se vzorky zavzdušněn 
a ponechán takto dalších 30minut. Díky tomuto postupu by měly vzorky být nasáklé vodu 
(pokud tedy mají otevřenou pórovitost). Takto připravené vzorky jsou pak zváženy pod 
hladinou vody (m2) a po osušení jejich povrchu opět volně (m3). Z těchto tří hodnot a z 
teoretické hustoty je pomocí následujících rovnic stanovena relativní hustota ( relρ ) a relativní 
podíl otevřených pórů (Vorel)  a relativní podíl uzavřených pórů (VUrel). 
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5. Výsledky a diskuze 
 
5.1. Vlastnosti vstupních keramických prášků 
 
Jak již bylo zmíněno v předchozím textu, jedním z nejdůležitějších parametrů pro EuTiO3 
keramiku je fázová čistota. Byly zhotoveny RTG fázové analýzy vstupních práškových 
materiálů, a to Eu2O3 (S-A), Eu2O3 (Ver), Ti2O3 (S-A), Ti2O3 (Ver), A-TiO2 (S-A), A-TiO2 
(Ver) a R-TiO2 (Ver). RTG difrakční diagramy jsou zobrazeny na obr.3-9. Na obr.3 a obr.4 
jsou zobrazeny RTG analýzy čistých práškových materiálů s jedinou fází a to Eu2O3. Přesto 
mají tyto materiály svá difrakční maxima rozdílná. To je způsobeno tím, že Eu2O3 (S-A)  
je monoklinické (viz. obr.3), zato Eu2O3 (Ver) má mřížku kubickou (viz. obr.4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.3 RTG fázová analýza vstupního práškového materiálu Eu2O3 (S-A) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.4 RTG fázová analýza vstupního práškového materiálu Eu2O3 (Ver) 
E u 2 O 3  ( v ý r o b c e  S ig m a - A ld r ic h ;  n a n o p o w d e r ;  9 9 ,5 % )
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Na obr.5 a 6 jsou RTG fázové analýzy prášků Ti2O3. Difrakční maxima obou materiálů leží na 
stejných hodnotách úhlů 2θ. Oba práškové materiály tady tvoří jediná fáze a to Ti2O3 
(Rhombohedral). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.5 RTG fázová analýza vstupního práškového materiálu Ti2O3 (S-A) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.6 RTG fázová analýza vstupního práškového materiálu Ti2O3 (Ver) 
 
 
RTG analýzy práškových materiálů TiO2 jsou na obrázcích 7 až 9. Jedná se skutečně o 
krystalické materiály s úzkou distribucí jednotlivých difrakčních píků. RTG analýzou sice 
nebyly nalezeny žádné jiné fáze, jistou vypovídací schopnost mají i tvary jednotlivých 
difrakčních maxim. Práškový materiál R-TiO2 (S-A) (viz. obr.9) sice nebylo možné srovnat 
s práškem od jiného výrobce, ale i bez srovnání je zřejmé, že stejně jako ostatní materiály od 
tohoto výrobce, je i Rutile TiO2 materiál s vysokou fázovou čistotou. V dalších závěrech a 
úvahách, které následují v této práci, jsou tedy všechny použité vstupní materiály považovány 
za fázově čistý Eu2O3, Ti2O3 a TiO2 (anatase i rutil). 
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Obr.7 RTG fázová analýza vstupního práškového materiálu A-TiO2 (Deg) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.8 RTG fázová analýza vstupního práškového materiálu A-TiO2 (Ver) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.9 RTG fázová analýza vstupního práškového materiálu R-TiO2 (Ver) 
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Dále byl u vstupních materiálů měřen specifický povrch SBET[m2/g], z něhož byly následně 
vypočítány velikosti částic DBET[nm] u jednotlivých vstupních materiálů (Sigma-Aldrich). 
Naměřené hodnoty SBET a vypočtené hodnoty DBET jsou shrnuty v tab.7. Práškové materiály 
od výrobce Verochem byly získány až v průběhu bakalářské práce, hodnoty jejich 
specifického měrného povrchu chybí z důvodu poruchy měřícího přístroje. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tab.7 Parametry vstupních práškových materiálů 
 
Důležité informace o morfologii výchozích práškových materiálů byly získány pomocí 
rastrovací elektronové mikroskopie (SEM). Na obr.10 a 11 jsou zobrazeny materiály Eu2O3 
(S-A) a Eu2O3 (Ver). Práškový materiál Eu2O3 (S-A) (viz. obr.10) je tvořen poměrně velkými 
dutými tělesy. Ty se však rozpadají na menší částice, které již svými rozměry odpovídají 
velikostem, které byly získány metodou dusíkové absorpce (DBET). Naproti tomu materiál 
Eu2O3 (Ver) (viz. obr.11) je tvořen aglomeráty o rozměrech až několika µm. Ty jsou tvořeny 
menšími částicemi o rozměrech 70 až 150nm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.10 Morfologie práškového materiálu Eu2O3 (S-A) 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.11 Morfologie práškového materiálu Eu2O3 (Ver) 
SBET DBET Materiál 
[m2/g] [nm] 
Fázové složení 
Eu2O3 (S-A) 9,35 86,7 Eu2O3 - m 
Ti2O3 (S-A) 0,34 3042,1 Ti2O3 - r 
A -TiO2 (Deg) 52,65 29,2 TiO2 (Anatase) - t 
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Na obr.12 a 13 jsou zobrazeny morfologie práškových materiálů Ti2O3 (S-A) a Ti2O3 (Ver). 
Práškový materiál Ti2O3 (S-A) (viz. obr.12) je tvořen poměrně velkými kompaktními 
částicemi. Největší z nich mají velikosti až desítky µm. Hodnota vypočítaná z naměřeného 
specifického měrného povrchu (DBET) byla asi 4µm. Ve výpočtu byla použita řada 
zjednodušení, která mohla výsledek zkreslit, například předpoklad unimodálnosti není zjevně 
splněna. Navíc vypočítaná hodnota DBET nám udává velikost průměrné částice a ta může být 
pomocí rastrovací elektronové mikroskopie (pokud je velikost částic takto rozdílná) jen 
odhadnuta.  
Materiál Ti2O3 (Ver) (viz. obr.13) je tvořen částicemi, které by k lisování hutných těles díky 
své velikosti a tvaru nebyly příliš vhodné. Protože se ale jedná o lisování směsí, které jsou  
před jejich zhutněním mlety v kulovém mlýně, je pravděpodobné, že budou rozemlety na 
menší částice s méně složitými tvary, které by již byly pro lisování vhodnější. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.12 Morfologie práškového materiálu Ti2O3 (S-A) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.13 Morfologie práškového materiálu Ti2O3 (Ver) 
 
Na obr.14 až 16 jsou zobrazeny práškové materiály TiO2. U materiálu A-TiO2 (Deg)  
(viz. obr.14) rastrovací elektronová mikroskopie potvrdila velikost částic kolem 30nm. Tyto 
částice tvoří aglomeráty o rozměrech až desítky µm. Tento práškový materiál by mohl být jak 
velikostí tak i tvarem vhodný pro lisování objemových těles a jejich následné slinování. 
Materiál A-TiO2 (Ver) (viz. obr.15) má základní částice o velikostech ve stovkách nm. 
Částice jsou opět agregované ve větších útvarech stejných rozměrů jako tomu bylo u 
materiálu A-TiO2 (Deg). Vzhledem k malé velikosti základních částic není jejich aglomerace 
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u těchto materiálů nic neobvyklého. Tyto aglomeráty drží pohromadě díky působení 
Vanderwaalsových sil. Ty však nejsou natolik silné, aby to mohlo nějak zásadně ovlivnit další 
experimenty. Velikosti částic práškového materiálu R-TiO2 (Ver) (viz. obr.16) se pohybují 
kolem 1 µm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.14 Morfologie práškového materiálu A-TiO2 (Deg) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.15 Morfologie práškového materiálu A-TiO2 (Ver) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.16 Morfologie práškového materiálu R-TiO2 (Ver) 
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5.2. Vlastnosti směsí po jejich mletí v kulovém mlýnu 
 
Byla vykonána kontrola vzniklých směsí pomocí RTG fázové analýzy. Výsledné RTG fázové 
analýzy vzniklých směsí (nejsou v této práci uvedeny) ukazovaly jen přítomnost původních 
fází, které byly do kulového mlýnu vloženy. To znamená, že v kulovém mlýnu spolu směsi 
vlivem mechanické aktivace nezreagovaly a ani nedošlo ke kontaminaci, která by se projevila 
ve fázovém složení. RTG diagramy jsou proto v podstatě sjednocením diagramů od 
jednotlivých komponent. 
Dále byl u směsí měřen specifický povrch SBET[m2/g]. Porovnání výsledků, které byly 
očekávány (vypočítané teoretické hodnoty) a které byly naměřeny srovnává tab.8. 
 
 
Tab.8 Velikosti částic směsí zjištěná dusíkovou absorpcí 
 
 
Tyto hodnoty vypovídají o faktu, že v kulovém mlýnu nedošlo jen k pouhému promíchání 
obou komponent, ale zároveň byly při mletí rozbity některé částice a tím došlo ke zvětšení 
jejich měrného povrchu. Markantnější nárůst měrného povrchu nad očekávanou hodnotu 
vykazovala směs Eu2O3+Ti2O3. To můžeme přisoudit faktu, že vstupní práškový materiál 
Ti2O3 (S-A) měl velikost částic relativně velkou a proto bylo snazší je v kulovém mlýnu 
rozemlít. 
 
 
 
5.3. Solid-state syntéza EuTiO3 perovskitu 
 
Pro zhotovení fázově čistého perovskitu EuTiO3 byly použity směsi namíchané ze základních 
práškových oxidů. Pro první experiment byly použity dvě směsi a to Eu2O3 (S-A) + Ti2O3  
(S-A) a Eu2O3 (S-A) + A-TiO2 (Deg). Vzorky byly ponechány 2 hodiny v atmosféře 
Ar+7%H2 při teplotě 700ºC. Výsledné produkty měly šedou barvu (v případě směsi  
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) šedou s mírným nádechem do žluta). RTG fázová analýza 
ukázala, že podmínky tohoto pokusu nebyly pro solid-state syntézu na perovskit EuTiO3 
dostačující (viz. obr.17 a 18) Stejně dopadl i experiment ve vodíkové peci (700ºC/2hod), ale 
s atmosférou čistého vodíku (viz.obr.19 a 20). Z tohoto důvodu byla v dalším experimentu 
zvýšena teplota na 1500ºC. Tato teplota byla již dostatečně vysoká na to, aby při ní proběhla 
solid-state syntéza perovskitu EuTiO3 (viz. obr.21 a 22), ale materiál již začal slinovat díky 
difuzi. Po vyjmutí z pece se tak již o vzorcích nedalo mluvit jako o práškovém materiálu, ale 
spíše jako o tělesech s velmi vysokou pórovitostí. Takový materiál není vhodný pro tvarování 
keramických polotovarů a jejich následné slinování. Na druhou stranu bylo tímto 
experimentem ověřeno, že jsme schopni vytvořit materiál s požadovaným fázovým složením 
a bez přítomnosti nežádoucích fází. 
 
 ρteor [g/cm3] SBETteor [m2/g] SBET [m2/g] DBETteor [nm] DBET[nm] 
Eu2O3 + Ti2O3 6,94 6,74 16,25 128,3 56,3 
Eu2O3 + TiO2 6,31 22,92 24,45 41,5 39,1 
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Obr.17 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (S-A)+Ti2O3 (S-A) po tep. zp.(700ºC/2h/Ar+7%H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.18 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (S-A)+TiO2 (Deg) po tep. zp.(700ºC/2h/Ar+7%H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.19 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (S-A)+Ti2O3 (S-A) po tep. zp.(700ºC/2h/H2) 
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Obr.20 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (S-A)+TiO2 (Deg) po tep. zp.(700ºC/2h/H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.21 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (S-A)+Ti2O3 (S-A) po tep. zp. (1500ºC/2h/H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.22 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (S-A)+TiO2 (Deg) po tep. zp. (1500ºC/2h/H2) 
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Pro další zpracování byla také velmi důležitá hodnota měrného povrchu, která poskytla 
informaci o tom, jestli kvůli vyšším teplotám prášková směs příliš nezhrubla. To by mohlo při 
následném izostatickém lisování těles vést k nižší hutnosti tělesa, což by vedlo po slinování 
k vyšší pórovitosti. Výsledky všech experimentů týkajících se práškových materiálů jsou 
shrnuty v tab.9. Porovnáním výsledků naměřených na prášcích po mletí a po solid-state 
syntéze lze konstatovat, že fázové složení zůstalo po 700ºC téměř nezměněno (v případě 
směsí s TiO2 se tento oxid částečně zredukoval na Ti2O3), ale hodnoty měrného povrchu se 
snížily. Při 1500ºC sice požadované perovskitové fáze dosaženo bylo, ale pokud by z tohoto 
materiálu měla být vytvořena hutná tělesa, musely by se tyto již předslinuté vzorky opět 
pomlet, což by zvýšilo riziko kontaminace.  
 
 
Tab.9 Měrný povrch a fázové složení práškových materiálů z dosavadních experimentů 
 
 
5.4. Vlastnosti slinutých keramických těles 
 
Po úspěšné solid-state syntéze při 1500ºC, kdy byl získán fázově čistý perovskit EuTiO3, byl 
první experiment s objemovými tělesy uskutečněn za stejných podmínek. Vzorky o 
rozměrech ∅5-30mm byly slinovány při teplotě 1500ºC dvě hodiny v atmosféře čistého 
vodíku (H2). V peci bylo při tomto pokusu 7 izostaticky vylisovaných vzorků. Všechny tyto 
vzorky byly vylisovány ze směsí práškových materiálů Sigma-Aldrich a Dagussa. Dvě tělesa 
byla vylisována ze směsí zreagovaných při 700ºC v atmosféře Ar+7%H2, další dvě ze směsí 
z experimentu solid-state syntézy při 700ºC v atmosféře H2, jedno těleso, které prošlo oběma 
předchozími experimenty a další dvě ze směsí ve stavu po mletí v kulovém mlýně. Schéma 
provedených experimentů je zobrazeno na obr.23. Po vyjmutí z pece byly všechny vzorky 
kompaktní a měly sytě černou barvu. RTG fázová analýza slinutých těles i jejich hustoty 
včetně otevřených a uzavřených pórů jsou uvedeny v tab.10. Slinuté vzorky neměly otevřenou 
pórovitost, vykazovaly však nepřiměřeně velký podíl vnitřních pórů (obvyklé maximální 
možné množství uzavřených pórů v jinak bezdefektní keramice se pohybuje do 10%). Protože 
fázová analýza prokázala EuTiO3 fázi jen u práškového materiálů (viz obr. 21 a 22) a nikoliv 
u těles, bylo předpokládáno, že za dané teploty 1500°C nemusela zcela proběhnout solid-state 
syntéza u těles a stanovení uzavřené pórovitosti bylo zkresleno špatným dosazením teoretické 
hustoty materiálů do vztahů (20) a (22). Další experimenty byly uskutečněny s práškovými 
BET DBET Materiál Historie experimentu 
[m2/g] [nm] 
Fázové složení 
Eu2O3 (S-A)   9,35 86,7 Eu2O3 - m 
Ti2O3 (S-A)   0,34 3042,1 Ti2O3 - t 
A - TiO2 (Deg)   52,65 29,2 (A) TiO2 - a 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) Kulový mlýn - (KM) 16,25 128,3 Eu2O3+Ti2O3 
Eu2O3 (S-A + TiO2 (Deg) Kulový mlýn - (KM) 24,45 41,5 Eu2O3+TiO2 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) KM // 700°C/2h/Ar+7%H2 9,00   Eu2O3+Ti2O3 
Eu2O3 (S-A + TiO2 (Deg) KM // 700°C/2h/Ar+7%H2 18,60   Eu2O3+TiO2+Ti2O3 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) KM // 700°C/2h/H2 9,15   Eu2O3+Ti2O3 
Eu2O3 (S-A + TiO2 (Deg) KM // 700°C/2h/H2 19,80   Eu2O3+TiO2+Ti2O3 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) KM //1500°C/2h/H2     EuTiO3 
Eu2O3 (S-A + TiO2 (Deg) KM //1500°C/2h/H2     EuTiO3 
  - 25 - 
materiály od výrobce Verochem. Kvůli předchozí nedostatečné konečné hustotě byly nově 
vylisované vzorky slinovány při teplotě 1650ºC. RTG fázové analýzy po slinování ve vodíku 
při teplotě 1650ºC jsou zobrazeny na obr.24 až 26. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.23 Schéma provedených experimentů s keramickými práškovými materiály (S-A a Deg) 
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Tab. 10 Fázová složení, relativní hustoty a relativní objemy  
uzavřené a otevřené pórovitosti objemových těles 
 
 
 
 
 
Materiál Historie RTG ρrel Vorel Vurel 
Eu2O3 (Ver) + Ti2O3 (Ver) (CIP // 1300°C / 2h / H2) EuTiO3 75,40 24,3 0,3 
Eu2O3 (Ver) + R-TiO2 (Ver) (CIP // 1300°C / 2h / H2) EuTiO3 87,40 11,2 1,4 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Ver) (CIP // 1300°C / 2h / H2) EuTiO3 88,20 10,3 1,5 
Eu2O3 (Ver) + Ti2O3 (Ver) (CIP // 1500°C / 2h / Ar+7%H2) EuTiO3 88,50 0,1 11,4 
Eu2O3 (Ver) + R-TiO2 (Ver) (CIP // 1500°C / 2h / Ar+7%H2) EuTiO3 71,60 1,4 27,0 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Ver) (CIP // 1500°C / 2h / Ar+7%H2) EuTiO3 71,10 0,3 28,6 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) (CIP // 1500°C / 2h / H2) EuTiO3 85,31 0,7 14,0 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Deg) (CIP // 1500°C / 2h / H2) EuTiO3 79,34 0,8 20,0 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) (700°C / 2h / H 2 // CIP // 1500°C / 2h / H2) EuTiO3 76,47 0,1 23,5 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Deg) (700°C / 2h / H 2 // CIP // 1500°C / 2h / H2) EuTiO3 89,50 0,2 10,4 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) (700°C / 2h / Ar+7%H 2 // CIP // 1500°C / 2h / H2) EuTiO3 79,47 0,2 20,4 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Deg) (700°C / 2h / Ar+7%H 2 // CIP // 1500°C / 2h / H2) EuTiO3 87,43 -0,1 12,6 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Deg) (700°C / 2h / Ar+7%H 2 // CIP // 700°C /2h / H2 // 1500 °C / 2h / H2) EuTiO3 88,04 0,0 12,0 
Eu2O3 (S-A) + Ti2O3 (S-A) (CIP // 1650°C / 2h / H2) EuTiO3 51,00 46,0 3,0 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Deg) (CIP // 1650°C / 2h / H2) EuTiO3 77,80 18,9 3,3 
Eu2O3 (Ver) + Ti2O3 (Ver) (CIP // 1650°C / 2h / H2) EuTiO3 86,50 4,7 8,9 
Eu2O3 (Ver) + R-TiO2 (Ver) (CIP // 1650°C / 2h / H2) EuTiO3 71,20 22,1 6,7 
Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Ver) (CIP // 1650°C / 2h / H2) EuTiO3 75,10 18,2 6,7 
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Obr.24 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + Ti2O3 (Ver) (1650ºC/2h/H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.25 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Ver) (1650ºC/2h/H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.26 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + R-TiO2 (Ver) (1650ºC/2h/H2) 
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Výsledná pórovitost však byla ještě vyšší (viz. tab.10). Podíl uzavřených pórů se vysokou 
teplotou sice snížil, ale teplota byla pravděpodobně natolik vysoká, že vzorky popraskaly. To 
by vysvětlovalo vysoký podíl otevřených pórů.  
Možnou příčinou tak velkého podílu uzavřených pórů při slinování na 1500ºC mohla být 
skutečnost, že se díky vysoké teplotě a  redukční atmosféře začal redukovat i kyslík obsažený 
v perovskitu EuTiO3. Z tohoto důvodu byl další experiment s novou sadou vzorků proveden 
při teplotě 1300ºC (2hod) opět v atmosféře čistého vodíku. Vzorky po tomto experimentu, 
tvořil opět čistý EuTiO3 jak je i patrné z obr.27 až 28. Hustoty vzorků po experimentu jsou 
uvedeny v tab.10. 
Při teplotě 1300°C bylo dosaženo konečných relativních hustot od 75% (vzorek z prekurzoru 
Ti2O3) až  88% (vzorky z prekurzorů TiO2). V současné době není známo, proč vzorek 
z prekurzoru Ti2O3 dosáhl nižší hustoty, mohlo to být z důvodu nižší homogenity 
keramického polotovaru (proto bude v nejbližší době provedena rtuťová porozimetrie 
keramických polotovarů), nebo z důvodu jiného reakčního mechanismu při slinování (rovnice 
(3) a (4)). V každém případě vzorky z prekurzorů TiO2 dosáhly vyšších hustot než dosud 
v literatuře citované vzorky použité na měření magnetodielektrických vlastností.  
 
S cílem ještě zvýšit konečnou hustotu vzorků a zároveň se vyvarovat redukci kyslíku 
z perovskitu EuTiO3 (a tedy vzniku nepřiměřeně vysoké uzavřené pórovitosti – defektů 
v objemu vzorků) byla další sada vzorků slinována opět na teplotě 1500ºC, ale tentokrát 
v atmosféře Ar+7%H2 ve vakuové peci Degussa. U tohoto experimentu bylo předpokládáno, 
že 1500ºC je teplota dostatečně vysoká pro slinutí vzorků (jak již bylo zjištěno i předchozími 
experimenty) a zároveň, že v atmosféře Ar+7%H2 je v porovnání s atmosférou čistého H2 
daleko menší parciální tlak vodíku a tím je samozřejmě i snížena redukční schopnost dané 
atmosféry. Pokud tedy byla vnitřní pórovitost způsobena (při teplotě 1500ºC) redukováním 
požadované fáze EuTiO3, tak při výměně silně redukční atmosféry (H2) za atmosféru mírně 
redukční (Ar+7%H2) by se tento nežádoucí jev již objevit neměl nebo by se měl objevit jen 
v únosné míře. Další otázkou bylo, jestli obsah vodíku v atmosféře bude stačit na redukci 
vzorků Eu2O3+TiO2, které pro reakci na EuTiO3 redukční atmosféru potřebují  
(viz. rovnice (4)). 
Výsledky RTG fázové analýzy ukázaly, že za daných podmínek vznikl čistý EuTiO3 (viz. 
obr.30 a 31). Zároveň však bylo zjištěno, že snížený parciální tlak vodíku v pecní atmosféře 
neměl na objem uzavřených pórů takový pozitivní vliv, jak bylo předpokládáno. Objem 
vnitřní pórů byl naměřen ještě vyšší než tomu bylo u experimentu při stejné teplotě 
v atmosféře čistého vodíku. To však mohlo být způsobeno tím, že v obou experimentech byly 
použity různé vstupní práškové materiály (ve vodíku byly použity práškové materiály Sigma-
Aldrich a Degussa, kdežto v atmosféře Ar+7%H2 to byly prášky od firmy Verochem). 
Faktor, který nejvíce ovlivňuje objem vnitřních pórů, je tedy s největší pravděpodobností 
teplota. Další experimenty budou orientovány v oblasti teplot 1300ºC až 1500ºC. U obou 
použitých atmosfér v tomto teplotním rozmezí byly vždy získány vzorky s požadovaným 
složením. Největším problémem tedy v dalších experimentech nebude fázové složení vzorků, 
ale příliš velký objem pórů a to ať už otevřených (při teplotách blíže 1300ºC) nebo 
uzavřených (při teplotách blízkých 1500ºC). To je zřejmé i z tabulky srovnávající všechny 
získané výsledky u objemových těles (tab.10). 
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Obr.27 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + Ti2O3 (Ver) (1300ºC/2h/H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.28 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Ver) (1300ºC/2h/H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.29 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + R-TiO2 (Ver) (1300ºC/2h/H2) 
E u 2 O 3 + T iO 2  ( A )  ( 1 3 0 0  /  2 h  /  H 2 )
2 θ
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 1 6 0
In
te
n
zi
ta
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
E u T iO 3
E u 2 O 3  +  T i 2 O 3  ( 1 3 0 0  /  2 h  /  H 2 )
2 θ
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0
In
te
n
zi
ta
0
2 0 0 0
4 0 0 0
6 0 0 0
8 0 0 0
1 0 0 0 0
1 2 0 0 0
1 4 0 0 0
E u T iO 3
E u 2 O 3  +  T iO 2  ( R )  ( 1 3 0 0  /  2 h  /  H 2 )
2 θ
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0
In
te
n
zi
ta
0
2 0 0 0
4 0 0 0
6 0 0 0
8 0 0 0
1 0 0 0 0
1 2 0 0 0
1 4 0 0 0
1 6 0 0 0
1 8 0 0 0
E u T iO 3
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Obr.30 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + A-TiO2 (Ver) (1500ºC/2h/Ar+7%H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.31 RTG fázová analýza směsi Eu2O3 (Ver) + R-TiO2 (Ver) (1500ºC/2h/Ar+7%H2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
E u 2 O 3 + A - T iO 2  ( 1 5 0 0 _ 2 h _ A r + 7 % H 2 )
2 θ
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0
In
te
n
zi
ta
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0
7 0 0 0
E u T iO 3
E u 2 O 3 + R - T iO 2  ( 1 5 0 0 _ 2 h _ A r + 7 % H 2 )
2 θ
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0
In
te
n
zit
a
0
1 0 0 0
2 0 0 0
3 0 0 0
4 0 0 0
5 0 0 0
6 0 0 0
E u T iO 3
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Na následujících snímcích jsou zobrazeny leštěné řezy slinutými objemovými vzorky. Na 
obr.32 a 33 jsou vidět póry v námi připravených vzorcích. Tyto póry se bude snažit další 
výzkum odstranit, či co nejvíce zmenšit jejich objem. Proto jsou důležité tyto orientační 
snímky, které nám dávají informaci i o přibližné velikosti zrna na hranici pórů. To však již 
není náplní této práce. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.32 Snímek póru ve vzorku Eu2O3 (S-A) +Ti2O3 (S-A) (1500ºC/2h/H2)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Obr.33 Snímek póru ve vzorku Eu2O3 (S-A) +TiO2 (Deg) (1500ºC/2h/H2) 
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6. Závěr 
 
 
Byla provedena literární rešerše problému přípravy objemové, hutné a fázově čisté EuTiO3 
keramiky. Z této rešerše vyplynulo, že současné práce popisující magnetodielektrické 
vlastnosti objemové EuTiO3 keramiky používají vzorky s relativní hustotou rovnu 80%, což 
má negativní vliv na tyto vlastnosti. Pokud se podařilo připravit vzorky o relativní hustotě 
vyšší než 90%, obsahovaly tyto materiály nezanedbatelný podíl znečišťující fáze Eu2Ti2O7. 
V první fázi experimentální části této práce byly studovány podmínky, za kterých proběhne 
syntéza EuTiO3 z Eu2O3 a Ti2O3 (resp. TiO2) prášků. Bylo zjištěno, že teplota 700ºC (za 
použití redukční atmosféry) není dostatečná pro syntézu EuTiO3, ale při teplotě 1500ºC byl 
získán fázově čistý EuTiO3, a to jak za použití atmosféry Ar+7%H2, tak i v atmosféře čistého 
vodíku. Pro tuto syntézu byl vhodný jak Ti2O3 tak i TiO2. 
Pro přípravu objemových EuTiO3 keramik byly použity směsi Eu2O3 a Ti2O3 (resp. TiO2), 
které byly nejdříve tvarovány izostatickým lisováním a poté slinovány v redukční atmosféře 
(Ar+7%H2; resp.H2) při teplotách 1300 až 1650ºC. Syntéza EuTiO3 probíhala v průběhu 
slinovacího procesu a ve všech případech bylo dosaženo fázově čisté EuTiO3 keramiky. Bylo 
zjištěno, že teploty vyšší než 1500ºC vedou ke vzniku defektů v objemu těles. Výsledek se 
nezměnil ani při použití atmosféry mírně redukční (Ar+7%H2) na místo silně redukční (H2). 
V rozmezí teplot 1300 až 1500ºC se podařilo připravit objemová EuTiO3 tělesa o hustotě 88 
až 90%, která jsou fázově čistá. Tato tělesa jsou v současné době předána spolupracujícím 
pracovištím k měření magnetodielektrických vlastností. 
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